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0 Verfahren zur Energfespeicherung und Energiewandlung in einer regenerierbaren Brennstoffzelle 
mit lonenaustauschermembran. 



0 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Energiespeicherung/Energiewandlung mit einem 
H 2 /0 2 /H 2 0 System, durch Wechseln der Betriebsart 
Elektrolyse/Brennstoffreaktion, wobei eine Zeile ver- 
wendet wird, die aus einem Anodenraum, Kathoden- 
raum und einer lonenaustauschermembran als Elek- 
troiyt besteht. Die Erfindung zeichnet sich dadurch 
aus, dafl ein Verfahren vorgeschlagen wird, wobei 
als Elektroden im Anodenraum bifunktionelle Oxida- 
tionselektroden verwendet werden, so da/3 im Elek- 
trolysefall die Sauerstoffentwicklung und im Brenn- 
stoffzellenfall die Wasserstoffoxidation ablauft und 
dai3 im Kathodenraum eine bifunktionelle Reduk- 
tionselektrode verwendet wird, so dafl im Elektroly- 
sefail die Wasserstoffentwicklung und im Brennstoff- 
zellenfall die Sauerstoffreduktion ablauft. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ener- 
giespeicherung und -Wandlung mittels einer Zelle 
bestehend aus einem Anodenraum, einem Katho- 
denraum und einer lonenaustauschermembran als 
Elektrolyt. 

Zelien dieser Art sind bekannt. So beschreibt 
u.a. die US 4,175,165 eine derartige Zelle mit einer 
speziellen lonenaustauschermembran als Elektrolyt. 
Weitere Zelien sind beschrieben in US 3,779,811, 
US 3,297,484 und in US 4,529,670. Alle diese 
Zelien bestehen aus einem Anodenraum, einem 
Kathodenraum sowie einer lonenaustauschermem- 
bran als Elektrolyt in den verschiedensten Ausge- 
staltungen. 

Derartige Zelien werden hauptsachlich als 
Brennstoffzellen verwendet. Dieses sind galvani- 
sche Zelien, die kontinuierlich die chemische Ener- 
gieanderung einer Brennstoffoxidationsreaktion in 
elektrische Energie umwandeln. Bei der "hetften" 
Verbrennung im Ofen lauft der Elektronenubergang 
vom Brennstoff moleku I (meist Wasserstoff) als Do- 
nator zum OxidatormolekLil (meist Sauerstoff) als 
Akzeptor irreversibel im Kurzschlufl des direkten 
Kontaktes der Reaktionspartner unter Warmeent- 
wicklung. Bei der "kalten" Verbrennung in der 
Brennstoff zelle dagegen verlauft er weitergehend 
reversibel an zwei getrennten Orten: an der negati- 
ven Elektrode (Anode) streifen die Brennstoff mole- 
kule unter Bildung von positiven Brennstoffionen im 
umgebenden Elektrolyten Elektronen ab, an der 
(positven) Kathode bilden die Oxidatormolekule un- 
ter Aufnahme von Elektronen negative Oxidatorio- 
nen im Elektroyten. Schlieflt man nun Anode und 
Kathode uber einen elektrischen Verbraucher, so 
lauft die Oxidationsreaktion in dern Ma/Je ab, wie 
Strom vom Verbraucher angefordert wird. Der 
groflte Tetl der Reaktionswarme wird dabei bei der 
kalten Verbrennung in der Brennstoff zelle als hoch- 
wertige elektrische Energie im Verbraucher verfug- 
bar. Brennstoff und Oxidatorionen wandern im 
Elektrolyten und vereinigen sich dort unter Schlie/3- 
ung des Stromkreises zum Reaktionsprodukt (im 
Falle von Wasserstoff/Sauerstoff zu Wasser). 

Wie bereits ausgefuhrt, verlaufen die Verfah- 
rensschritte im Wasserstoff/Sauerstoff- Brennstoff - 
zellenaggregat reversibel. so da/3 sie umgekehrt 
werden konnen. In diesem Fall wird dann aus dem 
Brennstoffzellenaggregat ein Elektrolyseur, der die 
Elektrolysegase Wasserstoff und Sauerstoff gegen 
einen gewissen Uberdruck in Freiheit setzt. 
Es hat deshalb nicht ah Versuchen gefehlt, eine 
derartige Zelle zur gleichzeitigen Energiewandlung 
und Energiespeicherung einzusetzen, zumal die 
Speicherung elektrische Energi uber langere Zeit- 
raume, z.B. ein Jahr, wie es zur Nutzung von 
Sonnenenergie notwendig ist, bei Verwendung von 
Sekundarelementen sehr teuer ist und wegen der, 
bei den langen Zeitraumen grofien Selbstentla- 



dung, mit einem schlechten Wirkungsgrad verbun- 
den ist. 

Die in der Literatur (z.B. Hydrogen/Oxygen 
SPE R electrochemical devices for Zero-G applica- 

5 tions, Proceedings of the European Space Power 
Conference; Madrid, Spanien, 2-6 Oktober 1989), 
bisher beschriebenen Ansatze zur Entwicklung ei- 
ner solchen Brennstoffzelle, die gleichzeitig zur 
Energiewandlung und Energiespeicherung benutzt 

w wird, geht dabei immer von einer bifunktionellen 
Sauerstoff elektrode und einer bifunktionellen Was- 
serstoffelektrode aus. D.h., an einer Elektrode lauft 
im Eiektrolysefall die Sauerstoffentwicklung und im 
Brennstoffzellenfall die Sauerstoffreduktion. An der 

75 anderen Elektrode im Eiektrolysefall die Wasser- 
stoff entwick lung und im Brennstoffzellenfalls die 
Wasserstoffoxidation ab. 

Diese Anordnung zeigt aber fiir die Realisie- 
rung einer solchen Zelle mit einer Kationenaustau- 

20 schermembran als Elektrolyt zwei prinzipielle 
Schwierigkeiten. Aufgrund der Katalysatorauswahl 
fur die Sauerstoffelektrode, mu/3 ein Wirkungsgrad- 
verlust hingenommen werden, da das zur Sauer- 
stoffreduktion notwendige Platin bei der Sauerstoff- 

25 entwicklung nicht den besten Elektrokatalysator 
darstellt und somit den Elektrolyse-Wirkungsgrad 
verschlechtert. Zum Ablauf der Sauerstoffreduktion 
in Brennstoffzellen mit Kationenaustauschermem- 
branen, ist zudem zum Abtransport des Reaktions- 

30 und Transferwassers eine hydrophobe Schicht, z.B. 
in Form einer hydrophobierten Graphitpapiers am 
Elektrokatalysator notwendig. Bei der Elektrolyse 
wird dieses hydrophobierte Graphitpapier aufgrund 
des hohen anodischen Potentials der Sauerstoffent- 

35 wicklung jedoch durch anodische Oxidation aufge- 
lost. 

Es stellt sich daher das Problem, ein Verfahren 
zur Energiewandlung und zur Energiespeicherung, 
mit einem H 2 /0 2 /H 2 0 - System, mittels einer Zelle 

40 mit einer lonenaustauschermembran als Elektrolyt 
anzugeben, das sowohl bei der Speicherung elek- 
trischer Energie Uber langere Zeit (z.B. ein Jahr) 
Oder uber kurzere Zeitraume einen hohen Wir- 
kungsgrad aufweist und das gleichzeitig eine Ener- 

45 giewandlung ermoglicht. 

Das Problem wird dadurch gelost, da/3 ein Ver- 
fahren vorgeschlagen wird, das mit einer Brenn- 
stoffzelle, mit einer lonenaustauschermembran als 
Elektrolyt durchgefuhrt wird, wobei als Elektroden 

so im Anodenraum eine bifunktionelle Oxidationselek- 
trode verwendet wird, so daJ3 im Elektroysefall die 
Sauerstoffentwicklung und im Brennstoffzellenfall 
die Wasserstoffoxidation ablauft und dafl im Katho- 
denraum eine bifunktionelle Reduktionselektrode 

55 verwendet wird, so da/3 im Eiektrolysefall die Was- 
serstoffentwicklung und im Brennstoffzellenfall die 
Sauerstoffreduktion ablauft. 

Im Gegensatz zum Stand der Technik, lauft 
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demnach an einer Elektrode, z.B. im Elektrolysefall, 
nicht die Sauerstoffentwicklung und im Brennstoff- 
zellenfall die Sauerstoffreduktion ab sondern beim 
Wechsel der Betriebsart zwischen Elektrolyse und 
Brennstoffreaktion wird im Anodenraum und Katho- 
denraum jeweils die Art des Gases zwischen Sau- 
erstoff und Wasserstoff gewechselt, d.h. an einer 
Elektrode lauft im Elektrolysefall die Sauerstoffent- 
wicklung und im Brennstoffzellenfall die Wasser- 
stoffoxidation, an der anderen Elektrode im Elektro- 
lysefall die Wasserstoffentwicklung und im Brenn- 
stoffzellenfall die Sauerstoffreduktion ab. Erfin- 
dungsgema/3 verwendet deshalb das anmeldungs- 
gematfe Verfahren derartige bifunktionelle 
Oxidations- und Reduktionselektroden. Durch die 
Verwendung solcher bifunktionellen Elektroden la/3t 
sich aufgrund der Moglichkeit. eine fur beide Reak- 
tionen einer bifunktionellen Elektrode geeigneteren 
Katalysator auswahlen zu konnen, ein besserer 
Speicherwirkungsgrad erreichen. So laflt sich fur 
die Oxidationselektrode mit z.B. Rhodium- Oder 
Iridiumoxid ein zur Sauerstoffentwicklung wesent- 
lich besserer Katalysator als wie es Platin ist benut- 
zen. Zur Wasserstoffoxidation ist dagegen keine 
Verschlechterung von Rhodium- Oder Iridiumoxyd 
als Eiektrokatalysator gegeniiber Platin zu ver- 
zeichnen. Zusatzlich wird bei diesen bifunktionellen 
Elektroden das bei der Sauerstoffreduktion benotig- 
te hydrophobierte Graphitpapier nicht durch anodi- 
sche Oxidation zerstort. Damit lassen sich mit der 
Verwendung solcher bifunktionellen Oxidations- 
und Reduktionselektroden die beiden gro/3ten 
Schwierigkeiten bei dem Bau einer elektrochemi- 
schen Zelle mit Kationenaustauschermembran als 
Elektrolyt und moglicher wechselnder Benutzung 
als Wasserelektrolyseur und H 2 /0 2 -Brennstoff zelle 
umgehen. 

Vorteiihafterweise wird nun eine derartige Zelle, 
die mit den eingangs beschriebenen bifunktionellen 
Oxidations- bzw. Reduktionselektroden versehen 
ist, so betrieben. da/3 im Elektrolysebetrieb Wasser 
durch den Anodenraum gefuhrt wird und der da- 
durch entstehende Sauerstoff und Wasserstoff in 
entsprechenden Speichern gespeichert wird und 
daran die Zelle bei Bedarf im Anschlu/i als Brenn- 
stoffzelle betrieben wird und der Wasserstoff und 
Sauerstoff dazu einem Speicher entnommen wird, 
wobei dann der Wasserstoff durch den Anoden- 
raum und der Sauerstoff durch den Kathodenraum 
gefuhrt wird. Die jeweiligen Elektrolyse- bzw. 
Brennstoffzyklen konnen beliebig oft wiederholt 
werden. Die Dauer der Zyklen richtet sich dabet 
nach den jeweiligen Anforderungen und der Ausle- 
gung der Zelle. Im Bereich der Nutzung regenerier- 
barer Energie ist es durchaus moglich, da/3 eine 
Speicherung bis zu einem Jahr vorgenommen wird 
und dann erst d r Brennstoffzellenzyklus beginnt. 
Andererseits sind genauso auch Zyklen in der Gro- 



/3enordnung von Minuten bis zu Stunden fUr die 
entsprechenden Anforderungen durchfUhrbar. 

Erfindungsgema/3 ist .es genauso m6g|ich, da/3 
der Wasserstoff bzw Sauerstoff nicht in einem er- 
5 sten Verfahrensschritt zuerst durch eine Elektrolyse 
erzeugt wird sondern, da/3 der Wasserstoff und 
Sauerstoff einem externen Gasspeicher, z.B. natur- 
lichen Gasvorkommen, entnommen wird. Der 
Wasserstoff/Sauerstoff wird dann der Zelle zuge- 
70 fuhrt und die Zelle wird im Anschlu/3 daran als 
Brennstoffzelle betrieben, d.h. Wasserstoff wird 
durch den Anodenraum und Sauerstoff durch den 
Kathodenraum gefuhrt. Im Anschiu/3 daran wird 
dann die Zelle als Elektrolyseur betrieben, wobei 
75 wiederum, wie bereits oben ausgefuhrt, Wasser- 
stoff durch den Anodenraum gefuhrt wird und der 
entstehende Sauerstoff und Wasserstoff gespei- 
chert wird. Im Anschlu/i daran konnen sich dann 
wieder die Brennstoffzellen- sowie Elektrolysezy- 
20 klen anschlieflen. 

Vorteiihafterweise wird wahrend des Elektrolys- 
zyklus das destillierte Wasser von einem Wasser- 
behalter aus im Kreislauf durch den Anodenraum 
gefuhrt. Wobei vorgesehen ist, da/3 im Bedarfsfall 
25 Wasser von einer externen Quelle in den Wasser- 
behalter gefuhrt werden kann, was dann der Fall 
sein wird, wenn Wasserverluste durch Verdamp- 
fung auftreten. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung ist 
30 vorgesehen, dafi wahrend des Elektrolysezyklusses 
der im Anodenraum entstehende Sauerstoff. der 
vom im Kreislauf zirkulierenden Wasser mitge- 
schleppt wird, in einem nachgeschalteten Gasab- 
scheider vom Wasser getrennt wird und dann an- 
35 schlie/3end der Sauerstoff dem Sauerstoffspeicher 
zugefuhrt wird. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung 
wird der Sauerstoff uber einen dem Sauerstoffspei- 
cher vorgeschalteten Gastrockner gefuhrt. Dadurch 
40 wird sichergestellt, daJ3 der Sauerstoffspeicher nur 
getrocknetes Gas enthait, das sofort wieder in den 
nachsten Zyklus zugefuhrt werden kann. 

Weiterhin wird erfindungsgema/3 das Transfer- 
wasser. d.h. Wasser, das von den entstandenen 
45 Protonen wahrend des Elektrolysezyklusses durch 
die lonenaustauschermembran mitgeschleppt wur- 
de, durch einen der Zelle nachgeschalteten Was- 
serabscheider aus dem System entfernt. Der ent- 
standene Wasserstoff wird dann in einen Wasser- 
50 stoffspeicher geleitet. Auch im Fall des Wasser- 
stoffs sieht eine vorteilhafte Ausgestaltung vor, da/3 
der Wasserstoff Uber einen im Gastrockner vorge- 
schalteten Gastrockner im Wasserstoffspeicher zu- 
gefuhrt wird. 

55 Erfindungsgema/J werden die Betriebsgase 

wahrend des Brennstoffzellenzyklusses im Kreis- 
lauf durch die entsprechenden Kathoden- bzw. 
Anodenraume gefuhrt. Danach wird Sauerstoff im 
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Kreislauf vom Sauerstoffspeicher aus durch den 
Kathodenraurn und Wasserstoff vom Wasserstoff- 
speicher aus im Kreislauf durch den Anodenraum 
gefuhrt. In einer vorteilhaften Ausgestaltung wird 
der Sauerstoff bzw. der Wasserstoff vor Einleitung 
in die Zelle durch einen Befeuchter/Kondensator 
geleitet. 

Erfindungsgemafl wird weiterhin beim Wechsel 
der Betriebsart, d.h. zwischen den einzelnen 
Elektrolyse- bzw. Brennstoffzellenzyklen eine Spu- 
lung der Zelle mit einem Inertgasstrom , z.B. Stick- 
stoff, vorgenommen. Dadurch wird sichergestellt, 
dafl sich keine Restgase aus einem vorangegange- 
nen Zyklus in der Zelle befinden. 

Die bei dem erfindungsgemaflen Verfahren 
ve.^endete Zelle besitzt , wie gezeigt, speziell 
ausgebildete bifunktionelle Oxidations- bzw. Reduk- 
tionselektroden sowie einen lonenaustauschermem- 
bran als Elektroiyt, eine hydrophobe Struktur, ein 
Stoffverteilungssystem und Stromkollektoren. 

Die bifunktionellen Elektroden sind so ausge- 
staltet, dafl sie aus einer Katalysatorschicht beste- 
hen, die auf die Membran aufgebracht wird 
und/oder auf einen porosen Trager als stabile Ein- 
heit zwischen Stoffverteilungssystem und Membran 
bzw. hydrophobe Struktur und Membran und/oder 
auf das Stoffverteilungssystem bzw. die hydropho- 
be Struktur. Die Katalysatormenge kann dabei zwi- 
schen 0,1 und 10 mg/cm 2 liegen. Als Katalysatoren 
kommen fur beide Seiten Platin, Iridium, Rhodium, 
Ruthenium, Palladium, Osmium, Rhenium und/oder 
deren Legierungen und/oder Oxide in Frage. Be- 
vorzugt wird Rhodium und Iridium eingesetzt. 

Als hydrophobe Strukturen sind Trager wie 
Graphit, Kohlegewebe, Metallstrukturen aus Titan, 
Niob, Tantal oder Zirkonium einsetzbar, die durch 
Behandlung mit einem perfluorierten Kunststoff hy- 
drophobiert wurden. 

Die weiterhin erfindungsgemafl verwendeten 
Stoffverteilungssysteme sind beispielhaft porose 
Sinterkorper aus Titan, Niob, Tantal oder Zirkonium 
mit einer mittleren Porengrbfle von 1 - 200 m und 
einer Dicke von 0,5 - 2mm. Ebenso verwendbar 
sind feine Drahtnetze aus Titan, Niob, Tantal, Zirko- 
nium oder Platin. 

Die verwendeten Stromkollektoren weisen gro- 
be Strukturen aus Titan, Niob, Tantal Oder Zirkoni- 
um auf, die die mechanische Stabilitat zum Zu- 
sammenpressen der Zelle besitzen, den Wasser- 
und Gastransport zu den stoffverteilenden Struktu- 
ren ermoglichen und die Stromabnahme erlauben. 

Vorteilhafterweise besitzt die Zelle als Elektro- 
iyt eine lonenaustauschermembran. Als am besten 
geeignet hat sich hierbei ein Kationenaustauscher- 
membran erwiesen. 

Eine derartige Zelle wird nun erfindungsgemafl 
so betrieben, da/5 an einer Elektrode im Elektroly- 
sefall die Sauerstoffentwicklung und im Brennstoff- 



zellenfall die Wasserstoffoxidation ablauft und an 
der anderen Elektrode im Elektrolysefall die Was- 
serstoffentwtcklung und im Brennstoffzellenfall die 
Sauerstoffreduktion ablauft. 
s Um diese bifunktionellen Oxidations- bzw. Re- 

duktionslektroden mit den entsprechenden Gasen 
bzw. H2O versorgen zu konnen, ist die Zelle erfin- 
dungsgemafl so konstruiert, da/3 sowohl der Ano- 
denraum wie auch der Kathodenraurn geeignete 
70 Ein- und Auslasse aufweist. Besonders vorteiihaft 
ist es, wenn die Ein- bzw. Auslasse mit Regelein- 
richtungen wie z.B. Mehrweghahnen verbunden 
sind. Damit laflt sich sicherstellen, dafl bei einer 
entsprechenden Gasfuhrung fur die Zu- und Ablei- 
75 tung zum Wasserreservoir und den Gasspeichern 
durch einfaches Umstetlen eines derartigen Mehr- 
weghahns der Gaswechsel vollzogen werden kann. 

Im Falie des Elektrolysebetriebes, wird nun auf 
der Anodenseite, die an den Pluspol einer geeigne- 
20 ten Gleichspannung angelegt ist, destilliertes Was- 
ser im Kreislauf durch den Anodenraurn gefuhrt. 
welches dann nach H 2 0 - 1/2 O2 + 2H* + 2 e" 
den entstehenden Sauerstoff mitnimmt. Auf der Ka- 
thodenseite. die an den Minuspol dieser Gleich- 
25 spannung angelegt ist, werden die durch die Mem- 
bran geleiteten Protonen nach 2H + 2e~ — H2 zu 
Wasserstoff reduziert Das von den Protonen durch 
die Membran mitgeschleppte Transferwasser, wel- 
ches ebenfalls auf der Kathodenseite austritt, mufl 
30 vom Wasserstoffgas abgetrennt werden. 

Zum Wechsel von der Betriebsweise als Wasser- 
elektrolyseur zur Betriebsweise der H 2 /0 2 -Brenn- 
stoffzelle. mufl wie folgt vorgegangen werden. 
Nach Trennen der Zelle von der Stromquelle wird 
35 die Zelle so betrieben, dafl sich auf der Anodensei- 
te Wasserstoff und auf der Kathodenseite Sauer- 
stoff befindet. Auf der Anodenseite entstehen Pro- 
tonen nach H 2 — 2hT + 2 e" auf der Kathoden- 
seite entsteht nach 1/20 2 + 2H* + 2e" H 2 0 
40 Wasser. Jedes Gas wird dabei in einem Kreislauf 
gefuhrt, so dafl ein standiger Gasflu/3 vorhanden 
ist. In jedem Kreislauf befindet sich ein 
Befeuchter/Heizer, der das Gas vor Eintritt in die 
Zelle auf die erforderliche Temperatur und den 
45 erforderlichen Wassergehalt einstellt. Auf der Ka- 
thodenseite ist nach der Zelle zusatzlich ein Was- 
serabscheider notwendig, der das dort anfallende 
Reaktions- und Transferwasser aufnimmt. Die Ano- 
denseite der Zelle mufl nun mit dem Minuspol 
50 einer Stromsenke verbunden werden. Bevor die 
Brennstoffzelle ihre voile Aktivitat hat, mufl eine 1 - 
2 Stunden dauernde Aktivierungsphase eingehalten 
werden. in der nur ein sehr geringer Strom von ca. 
1 mA/cm 2 gezogen werden darf. Zum Wechsel von 
55 Brennstoffzellenbetrieb auf Elektrolysebetri b mufl 
nun genau umgekehrt vorgegangen werden. Eine 
Aktivierungsphase ist dann nicht mehr notwendig. 
Die Erfindung wird anhand von Figur 1 und 2 
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sowie anhand von zwei AusfUhrungsbeispielen na- 
her erlautert: 

Fig. 1 zeigt die ZeNe, 

Fig. 2 zeigt das Verfahrensschema zuin Betrei- 
ben einer derartigen Zelle. 
Fig. 1 zeigt die Zelle (1) wie sie beim erfin- 
dungsgemaflen Verfahren verwendet wurde, sie be- 
steht aus einer Kationenaustauschermembran (2), 
die gleichzeitig als Elektrolyt und Seperator dient 
und an die beidseitig eine Katalysatorschicht (3) 
moglichst nahe herangebracht wurde. Auf der Ka- 
thodenseite (5) wird direkt auf die Katalysator- 
schicht eine hydrophobe Struktur (4), z.B. ein hy- 
drophobiertes Graphitpapier gebracht, das dafur 
sorgt, dafl im Brennstoffzellenfall das auf dieser 
Seite der Kationenaustauschermembran (2) heraus- 
transportierte Reaktions- und Transferwasser nicht 
die Katalysatorschicht (3) mit einem Wasserfilm 
belegt, was einen Transport des Sauerstoffgases 
zum Katalysator stark erschweren bzw. verhindern 
wurden. Auf beiden Seiten der Membran (2) folgt 
ein Stoffverteilungssystem (7), z.B. aus hochporo- 
sen Sintermetallfiltern aus Titan bestehend und ei- 
ner groben Titanstruktur , die als Stromkollektor (8) 
dient. Ab- und Antransport der Pro- und Edukte 
erfolgt uber jeweils einen Ein- und Ausla/3 (9,10) fur 
jeden Elektrodenraum. Die Zelle (1) ist dabei so 
konstruiert, dafl durch Aufeinanderdrucken der Ge- 
hauseteile (11) die Membran (2) gasdicht zwischen 
Anoden- (6) und Kathodenraum (5) eingebaut ist. 
Die in der Fig. 1 skizzierten 3-Wege-Hahne (12) 
beschreiben in der eingezeichneten Stellung den 
Elektrolysebetrieb. 

Fig. 2 zeigt das Verfahrensschema zum Betrei- 
ben einer derartigen Zelle. Dieser Verfahren sab lauf 
wird naher erlautert. Anodenraum (6) und Katho- 
denraum (5) sind an jedem Ein- und Auslafi mit 
einem 4-Wege-Hahn (13,14,15,16) verbunden. Die 
als Indices angegebenen Zahlen geben die Posi- 
tion eines solchen Hahnes wieder. Stehen alle 4- 
Wege-Hahne so, da/3 Position "O" und T verbun- 
den sind, laCt sich durch Anlegen des Pluspols 
einer Gleichspannung an der Anodenseite (6) und 
des Minuspols an der Kathodenseite (5) die Zelle 
(1) als Elektroysezelle betreiben. Durch den Ano- 
denraum (6) zirkuliert im Kreislauf destilliertes Was- 
ser, welches durch eine Pumpe (17) angetrieben 
wird. Behalter (18) fungiert dabei als Wasserreser- 
voir und Gasabscheider. Uber das Ventil (19) lafit 
sich mit der Druckpumpe (20) wahrend des Elek- 
trolysebetriebs verbrauchtes Wasser zugeben. 
Uber den Gastrockner (21), das RUckschlagventil 
(22) und das Absperrventil (23) wird der abgeschie- 
dene Sauerstoff im 0 2 -Tank (24) gespeichert. Der 
im Kathodenraum (5) entstehende Wasserstoff wird 
uber die Gastrocknung (25) und das RUckschlag- 
ventil (26) und Absperrventil (27) in H 2 -Tank (28) 
geleitet. 



Das durch die Membran (2) in den Kathodenraum 
(5) diffundierte Wasser wird im Wasserabscheider 
(29) aufgefangen und la0t sich wahrend des Be- 
triebs durch den Hahn (30) ablassen. Zum Wechsel 

5 von Elektrolysebetrieb zu Brennstorfzelienbetrieb 
wird die Zelle (1), ohne dafl sie uber einen aufleren 
Stromkreis verbunden ist, durch Drehen der 4- 
Wege-Hahne (13,14,15,16) in die Verbindung von 
Position "0" und n 2" und offnen der Ventile (31,32) 

10 mit Stickstoff gespult. Nach Schlieflen der Ventile 
(31,32) werden die Hahne (13,14,15,16) in die Ver- 
bindung von Position "0" und "3" gebracht, so da/3 
Sauerstoff im Kreislauf durch den Kathodenraum 
(5) und Wasserstoff im Kreislauf durch den Ano- 

75 denraum (6) geschickt wird. Die Gase werden den 
Gasspeichern (24,28) uber jeweils einen Absperr- 
hahn (33,34) und ein Druckminderventil (35,36) in 
den Gaskreisiauf gegeben, der vor der Zelle (1) 
eine Befeuchter-Kondensator-Einheit (37,38) und 

20 hinter der Zelle (1) jeweils eine Gaspumpe (39,40) 
installiert hat. Mit dem Pluspol einer Stromsenke an 
der Kathodenseite (5) und dem Minuspol dieser 
Stromsenke an der Anodenseite (6) wird zur Akti- 
vierung zwei Stunden ein Strom von 1 mA/cm 2 

25 gezogen. Danach hat die Brennstoffzelle ihre voile 
Aktivitat. Der umgekehrte Wechsel von Brennstoff- 
zellenbetrieb zu Elektrolysebetrieb erfolgt in umge- 
kehrter Reihenfolge des oben beschriebenen. Eine 
Aktivierungsphase ist nicht notwendig. 

30 

Ausfuhrungsbeispiele: 

1.) Es wird eine Zelle mit einem Aufbau nach 
Fig. 1 verwendet. Die Zelle hat als Membran 

35 eine Kationenaustauschermembran und zwar 
Nation R 117 der Firma Du Pont. Diese Membran 
ist beidseitig mit je 5 mg/cm 2 Pt beschichtet. Als 
hydrophobe Struktur wird ein mit Teflon hydro- 
phobiertes Graphitpapier benutzt. Das Stoffver- 

40 teilungssystem besteht aus einer 1 mm dicken 
Sinterscheibe aus Titan mit einer mittleren Po- 
rengrofle von 50 m. Es wurden 10 Zyklen mit 
jeweils 30 Minuten Elektrolyse- und 30 Minuten 
Brennstoffzellenvorgang im Wechsel vermessen. 

45 Die Zelle wurde in beiden Fallen galvanostatisch 
mit 100 mA/cm 2 belastet. Die Arbeitstemperatu- 
ren betrugen 80 ° C, die Gasdrucke im Fall der 
Brennstoffzelienfunktion 2 bar. Fur beide Funk- 
tionsarten wurden fur die 10 Zyklen eine kon- 

50 stante Spennung gemessen. 

10 Zyklentest: Pt / Pt, 80 * C, 2 bar Gasdrucke 
durchschnittliche Elektrolysespannung: 1,810 V 
± 5 mV 

durchschnittliche Brennstoffzellenspannung: 
55 0,905V £ 5 mV 

2.) Wie bei Beispiel 1, nur da/3 die Membran 
einseitig auf der Kathodenseite mit 5 mg/cm 2 Pt 
beschichtet ist, und dafl auf dem Titansinterkor- 
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per der Anodenseite 5 mg/cm 2 Rhodiumoxid 
aufgesintert wurde. 

10 Zyklentest: Rhodiumoxid/Pt, 80 *C, 2 bar 
Gasdrucke 

durchschnittliche Elektrolysespannung: 1,685 ± 
5 mV 

durchschnittliche Brennstoffzellenspannung: 
0,875 ± 5 mV 

Samtliche neuen Merkmale, sowohl in der Be- 
schreibung wie auch in der Zeichnung, sind 
erfindungswesentlich auch wenn sie nicht in den 
Anspruchon enthalten sind. 

Bezugszeichen 
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33,34 - 
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35.36 - 
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37,38 - 
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45 


39,40 - 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Energiespeicherung und Ener- 
giewandlung mit einem H2/O2/H2O System, 
durch Wechseln der Betriebsart 
Elektrolyse/Brennstoffreaktion, mit einer Zelle, 
b stehend aus einem Anodenraum, Kathoden- 
raum und einer tonenaustauschermembran als 
Elektrolyt, 

dadurch gek nnzeichnet, 

daJ3 im Anodenraum (6) eine bifunktionelle Oxi- 



dationselektrode und im Kathodenraum (5) 
eine bifunktionelle Reduktioneiektrode verwen- 
det wird 

5 2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 

a) die Zelle (1) als Elektrolyseur betrieben 
wird, wobei 

70 b) im Elektrolysebetrieb Wasser durch den 

Anodenraum (6) gefuhrt wird und 

c) der dadurch entstehende Sauerstoff und 
Wasserstoff gespeichert wird, und 

d) die Zelle (1) bei Bedarf im Anschlufl 
75 daran als Brennstoffzelle betrieben wird, wo- 
bei 

e) der Wasserstoff und Sauerstoff einem 
Speicher (24,28) entnommen wird und 

f) Wasserstoff durch den Anodenraum (6) 
und Sauerstoff durch den Kathodenraum (5) 
gefuhrt wird, und 

g) die Schritte a bis f beliebig oft aufeinan- 
derfolgend durchgefiihrt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet. 

daJ3 

a) Wasserstoff und Sauerstoff einem exter- 
nen Speicher entnommen wird und der Zel- 
le (1) zugefuhrt wird und 

b) die Zelle (1 ) als Brennstoffzelle betrieben 
wird und 

c) Wasserstoff durch den Anodenraum (6) 
und Sauerstoff durch den Kathodenraum (5) 
gefuhrt wird und 

d) die Zelle (1) bei Bedarf im Anschlu/3 
daran als Elektrolyseur betrieben wird, wo- 
bei Wasser durch den Anodenraum (6) ge- 
fuhrt wird, und 

e) der entstehende Sauerstoff und Wasser- 
stoff gespeichert wird, und 

f) die Verfahrensschritte b) bis e) beliebig 
oft nacheinander durchgefuhrt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 
da/3 wahrend des Elektroiysezyklusses destil- 
liertes Wasser von einem Wasserbehalter (18) 
aus im Kreislauf durch den Anodenraum (6) 

50 gefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl im Bedarfsfall Wass r von einer externen 
55 Quell in den Wasserbehalter (18) gefuhrt wer- 

den kann. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, 
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dadurch gekennzeichnet, 

da/3 wahrend des Elektrolysezyklusses der im 
Anodenraum (6) entstehende Sauerstoff, der 
von im Kreislauf zirkulierenden Wasser mitge- 
schleppt wird, in einem nachgeschalteten Gas- 5 
abscheider (18) vom Wasser getrennt und an- 
schlieGend dem Sauerstoffspeicher (24) zuge- 
fuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6 10 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 der Sauerstoff uber einen dem Sauer- 
stoffspeicher (24) vorgeschalteten Gastrockner 
(21) gefuhrt wird. 

75 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 wahrend des Elektrolysezyklusses das 
Wasser, das von den entstandenen Protonen 
durch die lonenaustauschermembran (2) in den 20 
Kathodenraum (5) mitgeschleppt wird 
(Transferwasser), einem nachgeschalteten 
Wasserabscheider (29) zugefuhrt und der ent- 
standene Wasserstoff in einem Wasserstoff- 
speicher (28) geleitet wird. 25 

9. Verfahren nach Anspruch 8. 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 der Wasserstoff uber einen dem Wasser- 
stoffspeicher (28) vorgeschalteten Gastrockner 30 
(25) gefuhrt wird. 



(3) auf einem porosen Trager aufgebracht 
wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 die Katalysatorschicht (3) ausgewahit ist 
aus der Gruppe Platin, Iridium, Rhodi- 
um, Ruthenium, Palladium, Osmium, Rhenium 
und/oder deren Legierungen und/oder deren 
Oxide. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daj3 die Zelle (1) auf der Kathodenseite (5) 
direkt auf der Katalysatorschicht (3) eine hy- 
drophobe Struktur (4) besitzt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/J die hydrophobe Struktur (4) ein Graphitpa- 
pier ist. 

17. Verfahren nach Anspruch 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daJ3 die Zelle (1) ein Stoffverteilungssystem (7) 
wie poroses Sinterkorper aufweist. 

18. Verfahren nach Anspruch 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 die Zelle (1) Stromkollektoren (8) bekann- 
ter Bauart aufweist. 



10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 wahrend des Brennstoffzelienzyklusses 35 
Sauerstoff im Kreislauf vom Sauerstoffspeicher 
(24) aus durch den Kathodenraum (5) und 
Wasserstoff vom Wasserstoffspeicher (28) aus 
im Kreislauf durch den Anodenraum (6)gefiihrt 
wird. 40 



11. Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 der Sauerstoff bzw. der Wasserstoff vor 

der Einleitung in die Zelle (1) durch einen 45 

Befeuchter/Kondensator (37,38) geleitet wird. 



12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 beim Wechsel der Betriebsart von Elektro- so 
lyse auf Brennstoffzellenanordnung oder um- 
gekehrt eine SpUlung in der Zelle (1) mit ei- 
nem Inertgasstrom vorgenommen wird. 

13. V rfahren nach Anspruch 1 bis 12, 55 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 bifunktionelle Oxidationselektroden ver- 
wendet werden, wobei eine Katalysatorschicht 
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© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Energiespeicherung/Energiewandlung mit einem 
H2/O2/H2O System, durch Wechsetn der Betriebsart 
Elektrolyse/Brennstoffreaktion, wobei eine Zelle (1) 
verwendet wird, die aus einem Anodenraum (6), Ka- 
thodenraum (5) und einer lonenaustauschermembran 
(?.) als Elektrolyt besteht. Die Erfindung zeichnet sich 
dadurch aus, da/3 ein Verfahren vorgeschfagen wird, 
wobei als Elektroden im Anodenraum bifunktionelle 
Oxidationselektroden (3) verwendet werden, so dafi 
im Elektrolysefall die Sauerstoffentwicklung und im 
Brennstoffzellenfail die Wasserstoffoxidation ablauft 
und da0 im Kathodenraum eine bifunktionelle Reduk- 
tionselektrode (3) verwendet wird, so dafl im Elektro- 
lysefall die Wasserstoffentwicklung und im Brenn- 
stoffzellenfail die Sauerstoffreduktion ablauft. 
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